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Einfllisse auf die elektroosmotische
Durchstromung von nanoporosen
Haufwerken

Bastian Schafer *, Hermann Nirschl

Die Durchstromung von Haufwerken, in denen Partikel in engem Kontakt mit ihren Nach-
barn stehen, ist fiir viele industrielle Prozesse von Bedeutung. In nanoporésen Haufwerken
sind Stoff- und Ladungstransport miteinander verkniipft. Diese elektrokinetischen Effekte
bieten die Méglichkeit, das Problem des hohen Durchstrémungswiderstandes zu umgehen.
Der hohe Durchstromungswiderstand schrinkt den Einsatz von Nanopartikeln ein, z. B. als
Katalysatortriger in Festbettreaktoren. Die hier untersuchten Haufwerke wurden durch Fil-
tration von wissrigen Titandioxid- und Aluminiumoxidsuspensionen hergestellt und an-
schliefend mit Elektrolytlosungen verschiedener pH-Werte und lonenkonzentrationen
durchstromt. Die druckgetriebene Durchstrémung fithrt zur Ausbildung eines Strémungs-
potenzials. Das Anlegen einer externen Spannung ruft hingegen einen elektrischen Strom
und einen elektroosmotischen Volumenstrom hervor. Die Messergebnisse zeigen eine klare

Abhingigkeit des Stromungspotenzials und des elektroosmotischen Volumenstroms vom

pH-Wert und der Ionenstirke der Elektrolytlésung.

1 Einleitung

Die Durchstromung von Haufwerken mit
Elektrolytlsungen ist fiir viele industrielle
Prozesse relevant. Beispielhaft sei hierfiir die
Durchstrémung von Filterkuchen und Festbet-
treaktoren angefilhrt. Anwendungsméglich-
keiten fiir Haufwerke, die aus nanoskaligen
Partikeln und Poren bestehen, im Folgenden
als nanopordse Haufwerke bezeichnet, sind
z.B. in der Separationstechnik, in der Verklei-
nerung von Katalysatoren oder in der Miniatu-
risierung von elektroosmotischen Pumpen zu
finden. Fiir die Realisierung dieser Anwen-
dungen ist es wichtig, den hohen Durchstré-
mungswiderstand von nanoporésen Haufwer-
ken zu verstehen und zu minimieren. Die
etablierten Modelle fiir die Durchstrémung
von makroskaligen Haufwerken lassen sich
nicht auf nanoporése Haufwerke iibertragen,
da die Modellannahmen wegen der zusitzlich
auftretenden Grenzflichenkrifte nicht gelten.
Diese Grenzflichenkrifte beruhen auf der
Ausbildung von elektrochemischen Doppel-
schichten auf den Partikeloberflichen. Dabei
bilden spezifisch adsorbierte Ionen die innere
Helmholtz-Schicht. Die entgegengesetzt gela-
denen Gegenionen der Elektrolytldsung wer-
den angezogen und ordnen sich in der starren
dufleren Helmholtz-Schicht an. Um diese her-
um bildet sich der diffuse Teil der Doppel-
schicht aus, eine deformierbare ,Ionenwolke*
mit exponentiellem Abklingen der Ionenkon-
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zentration und des elektrischen Potenzials.
Die Abklinglinge wird als Debye-Linge be-
zeichnet.

Die Adsorption von Ionen an der Oberfliche
der Partikel hingt von deren Material und von
der ionischen Zusammensetzung der Fliissig-
keit ab. Bei niedrigen pH-Werten, also bei ho-
her H;0"-Konzentration, tragen die Partikel
eine positive Ladung. Bei hohen pH-Werten
bilden sich negative Partikelladungen aus. Da-
zwischen befindet sich der materialspezifische
isoelektrische Punkt (IEP), bei dem die Parti-
kel keine Ladungen tragen. Da die Messung
der Oberflichenladung sehr aufwindig ist,
dient meist das Zeta-Potenzial als Referenz.
Das Zeta-Potenzial ist die Potenzialdifferenz
zwischen der Fliissigkeit und der Scherebene,
die sich bei einer relativen Bewegung zwi-
schen Partikel und Fluissigkeit ausbildet. Dabei
wird die diffuse Doppelschicht zum grofiten
Teil abgeschert [1].

Die elektrochemische Doppelschicht beein-
flusst die Durchstromung von Haufwerken,
deren Partikel in einer Gréfenordnung von
Mikrometern oder Nanometern liegen. Bei
makroskaligen Partikeln spielen diese Grenz-
flicheneffekte wegen der kleinen spezifischen
Oberfliche eine untergeordnete Rolle. Tab. 1
zeigt eine Klassifizierung der Krifte, die auf
Partikel in einem durchstromten Haufwerk
wirken.

e In makroskaligen Haufwerken beschrinken
sich die interpartikuliren Wechselwirkun-
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Bei stark geladenen
Partikeln verhindert
die elektrostatische
AbstoBung die
Agglomeration der
Partikel. Ungela-
dene Partikel bilden
hingegen grof3e
Agglomerate aus.

gen auf die Kontaktkrifte zwischen benach-
barten Partikeln. Diese Kontaktkrifte resul-
tieren aus der Kompression und aus dem
Durchstromungswiderstand des Haufwer-
kes. In nanopordsen Haufwerken wirken
zwischen den Partikeln die elektrostatische
AbstoRung aufgrund der Coulomb-Kraft, die
Born’sche Abstoffung und die Anziehung
aufgrund der van der Waals-Kraft. Das
Gleichgewicht der Krifte lisst sich mit der
DLVO-Theorie beschreiben [1] und be-
stimmt die Struktur eines Haufwerkes, das
durch Filtration einer nanopartikuliren Sus-
pension gebildet wurde (s. Abb. 1). Bei stark
geladenen Partikeln verhindert die elektro-
statische Abstoflung die Agglomeration der
Partikel. Die Folge ist ein Haufwerk mit
einer dichten Struktur und einer homoge-
nen Porengrofenverteilung. Ungeladene
Partikel bilden hingegen grofle Agglomerate
aus. Dies fithrt zu einer lockeren Hauf-
werksstruktur mit groflen Poren, in denen
der grofite Teil des Flissigkeitstransports
stattfindet. Diesen Einfluss der Haufwerks-
struktur auf die Durchstrémbarkeit bezeich-
net man als elektrostatischen Effekt [2].

e Zwischen der Flussigkeit und den Partikeln

wirkt die hydrodynamische Widerstands-
kraft. Bei makroskaligen Partikeln kann
man den druckgetriebenen Durchfluss mit
der Gleichung von Darcy [3] berechnen. Bei
nanoskaligen Partikeln sind jedoch zusitz-
liche elektrokinetische Effekte zu bertick-
sichtigen. Die strémende Flussigkeit schert
die Gegenionen aus dem diffusen Teil der
Doppelschicht ab, so dass es zu einem La-
dungstransport, dem Stréomungsstrom I,
kommt. Der Ladungstransport wird durch
einen Gegenstrom ausgeglichen, der auf
einer Ionenwanderung entgegen der Stro-
mung und auf einer Oberflichenleitfihig-
keit der Partikel beruht. Das treibende Po-
tenzial fiir diesen Gegenstrom ist das
Stromungspotenzial Uy, das zwischen bei-
den Seiten des Haufwerkes messbar ist. Es
lasst sich mit:

g el Ap
Usw =—F7 577~ (1)
n (Ky +2Ks/a)
Partikel-Partikel- Wechselwirkung Externe Kraftfelder
Wechselwirkung mit Strémung
mm Kontaktkraft Widerstandskraft Gravitationsfeld,
Zentrifugalfeld,
Druckgradient
um
nm Van der Waals-, Deformation der EDL, Elektrisches Feld
Coulomb-, Born-Kraft Stromungspotenzial

Tabelle 1. Ubersicht der treibenden Krafte und Wechselwirkungen bei der Durch-
stromung von Haufwerken verschiedener GréBenskalen.
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Abbildung 1. Ausbildung eines Haufwerkes mit
lockerer Struktur durch Filtration einer agglome-
rierten Suspension am isoelektrischen Punkt (links),
Ausbildung eines Haufwerkes mit dichter Struktur
durch Filtration einer desagglomerierten Suspen-
sion mit hohem Zeta-Potenzial (rechts).

aus dem Zeta-Potenzial berechnen, wenn die
Leitfdhigkeit der Elektrolytlosung K;, die Ober-
flichenleitfihigkeit der Partikel K; und der
typische Kriimmungsradius der Partikel a be-
kannt sind [1]. Dabei ist ¢ die relative Permittivi-
tat der Elektrolytlosung, &y die Permittivitit des
Vakuums und # die Viskositit der Fliissigkeit.
e Externe Kraftfelder, die tiblicherweise die
Durchstromung eines Haufwerkes bewir-
ken, sind das Gravitationsfeld, ein Zentrifu-
galfeld oder ein Druckgradient. Die Durch-
stromung von nanoporésen Haufwerken ist
jedoch durch den hohen Widerstand der
kleinen Poren limitiert. Sie kann aber mit
Hilfe von elektrischen Feldern, die die be-
weglichen Ionen im diffusen Teil der elek-
trochemischen Doppelschicht beschleuni-
gen, verbessert werden. Die Ionen bewegen
das sie umgebende Wasser aufgrund der
viskosen Widerstandskraft durch die Poren.
Dieser elektroosmotische Fluss V., ist mit:

Veo = M (2)
n Ky

eine Funktion der elektrischen Stromstirke [
[1]. Der elektroosmotische Volumenstrom er-
hoht oder vermindert die druckgetriebene
Durchstrémung eines Haufwerkes und kann
auch dazu eingesetzt werden, Fliissigkeiten
zu pumpen. Der gesamte Volumenstrom V
ergibt sich als Summe der hydraulisch und
elektroosmotisch getriebenen Durchstro-
mung und ist in Anlehnung an Yeung and
Mitchell [5] als lineare Funktion der Druck-
differenz Ap und der Spannung U

V = Ci(=Ap) + Cy(~U) )

beschreibbar. Die Koeffizienten C; und C,
sind hauptsichlich durch die Partikelgrofie
und das Partikelmaterial, die Kompression
des Haufwerkes, den pH-Wert und die Ionen-
stirke der Elektrolytlssung in den Poren be-
stimmt.
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2 Experimente

Die Haufwerke wurden durch Filtration von
wissrigen Suspensionen von Titandioxidparti-
keln HT 1701 (TOHO Titanium, Japan) gebil-
det. Die Primirpartikel sind durch Sinter-
briicken miteinander verbunden und bilden
dadurch harte, nicht-sphirische Agglomerate.
Die nach der BET-Methode ermittelte spezi-
fische Oberfliche von 14,4 m?/g ergibt einen
Sauter-Durchmesser von 105 nm. Ein Acousto-
Sizer II (Colloidal Dynamics) diente zur Be-
stimmung des Zeta-Potenzials einer Suspen-
sion mit einem Feststoffmassenanteil von
20 %. Das Zeta-Potenzial nimmt mit dem pH-
Wert monoton ab. Der isoelektrische Punkt
liegt bei einem pH-Wert von 6,5. Die Partikel
haben eine Dichte von 4000 kg/m”>.

Die Suspensionen bestanden aus 30 g Titan-
dioxid und 100 g Elektrolytlssung, deren pH-
Wert und Ionenkonzentration mit Salpeter-
sdure, Kalilauge bzw. Kaliumnitrat eingestellt
wurde. Eine Evakuierung bei 7 kPa half, ein-
gebrachte Luftblasen zu entfernen. Anschlie-
Rend wurde die Suspension im Ultraschallbad
dispergiert. Die Haufwerksbildung erfolgte
durch beidseitige Filtration der Suspension in
der Elektro-Kompressions-Permeabilititszelle
(EKP-Zelle), deren Querschnittsfliche 51,5 cm?
betrigt. Der iiber einen pneumatischen Stem-
pel auf des Haufwerk aufgebracht Kompres-
sionsdruck betrug p. = 2 - 10° Pa. Mit einer
Haufwerkshéhe von etwa 3 mm ergaben sich
Porosititen von etwa 50 %.

Das grofle Verhiltnis von Durchmesser zu
Hoéhe des Haufwerkes verringert den Einfluss
der Wandreibung auf die lokale Kompression.
Nachdem der Filtratstrom abgeklungen und
die Filtration beendet ist, beginnt die Durch-
strtomung des Haufwerkes in der EKP-Zelle,
die in AbD. 2 dargestellt ist. Die treibende Kraft
ist dabei die Druckdifferenz zwischen beiden
Seiten des Haufwerkes bzw. eine elektrische
Spannung zwischen den Arbeitselektroden.
Letztere sind mit Iridiumoxid beschichtet, um
eine Oxidation zu verhindern. Die linke
Arbeitselektrode ist als Anode, die rechte als
Kathode festgelegt. Durch eine Spannungsum-
kehr lisst sich die Richtung der elektroosmoti-
schen Strémung verindern.

Beim Ladungstransport entsteht an beiden
Arbeitselektroden Elektrolysegas. Da die Gas-
blasen das Wasser im Ablaufsystem der EKP-
Zelle verdringen wiirden und somit als zusitz-
licher Volumenstrom auf der Waage sichtbar
wiren, ist deren Entfernung mit Hilfe eines
Spulsystems notwendig. Auf beiden Seiten des
Haufwerkes werden die Arbeitselektroden mit
der gleichen Elektrolytlésung umspiilt, die
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Abbildung 2. Prinzipskizze der Elektro-Kompres-
sions-Permeabilitats-Zelle.

auch das Haufwerk durchstrémt. Die Kithlung
der Spiilkreisliufe hilt die Temperatur des
Haufwerkes trotz der bei Ladungstransport ge-
nerierten Wirme konstant bei 288 K. Da ein
Teil der Spannung wegen des elektrischen Wi-
derstandes der Elektrolytlésung in den Spiil-
systemen verloren geht, befinden sich platin-
beschichtete Messelektroden direkt an den
Membranen. Diese Messelektroden ermog-
lichen die Messung der effektiven Spannung
am Haufwerk, die einen elektroosmotischen
Volumenstrom hervorruft bzw. als Stromungs-
potenzial erzeugt wird. Auch hier ist die linke
Messelektrode die Anode, die rechte Messelek-
trode die Kathode.

Das Haufwerk wurde mit Elektrolytlosun-
gen bei unterschiedlichen pH-Werten und
Ionenstirken durchstrémt. Der pH-Wert be-
einflusst die Oberflichenladung der Partikel,
wihrend die Ionenstirke die Debye-Linge be-
stimmt. Die Einstellung des pH-Wertes von
deionisiertem Wasser erfolgte durch Zugabe
von Salpetersiure bzw. von Kalilauge. Kalium-
und Nitrat-Ionen sind indifferente Ionen, die
auf der Partikeloberfliche nicht spezifisch ad-
sorbieren und deshalb die innere Helmholtz-
Schicht nicht beeinflussen. Bei der Unter-
suchung des Einflusses des pH-Wertes auf das
Stromungspotenzial und den elektroosmoti-
schen Volumenstrom lag die Ionenstirke der
Elektrolytlosung bei 0,001 mol/L. Bei einem
pH-Wert von 7 wurde die lonenstirke variiert,
um den Einfluss der Debye-Linge auf die elek-
trokinetischen Effekte zu untersuchen.

Vor den Messungen erfolgte eine mehr-
stindige  druckgetriebene Durchstrémung
des Haufwerkes, bis die Elektrolytlésung
in den Poren 30-mal ausgetauscht war. Die
regelmiflige Kontrolle des Stromungspoten-
zials bestitigte das Erreichen einer konstanten
Konzentration der Elektrolytlssung in den
Poren.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Nanopartikel

www.cit-journal.de

163



164

Kurzmitteilungen

www.cit-journal.de

3 Ergebnisse

3.1 Stromungspotenzial

Das Stromungspotenzial wurde bei der druck-
getriebenen Durchstromung gemessen. Dabei
lag die Permeabilitit des Haufwerkes C; bei
etwa 5 - 107" m’/(Pa s). Abb. 3 zeigt das
Stromungspotenzial, das sich bei der druck-
getriebenen Durchstromung des Haufwerkes
mit Elektrolytlosungen verschiedener pH-
Werte ausbildet. Die
0,001 mol/L, so dass man von einer konstanten
Debye-Linge ausgehen kann. Fiir jede verwen-
dete Elektrolytlosung ist das Stromungs-
potenzial proportional zur Druckdifferenz. Ent-
sprechend Gl. (1) wurde bei hohen pH-Werten
(9 und 11), also bei negativem Zeta-Potenzial,
ein negatives Stromungspotenzial gemessen.
Bei den pH-Werten 3, 5 und 7 ergab sich ein
positives Strémungspotenzial, was auf ein po-
sitives Zeta-Potenzial hindeutet. Folglich liegt

Ionenstirke Dbetrug

2
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-1x10” ; . |
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Abbildung 3. Stromungspotenzial als Funktion der
Druckdifferenz. Das Haufwerk wurde von Elektro-
lytlésungen mit variierendem pH-Wert und einer
lonenkonzentration von 0,001 mol/L durchstrémt.
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der isoelektrische Punkt zwischen 7 und 9. Bei
einem pH-Wert von 3 war das Strémungspo-
tenzial und damit das Zeta-Potenzial kleiner
als bei einem pH-Wert von 5. Dies weicht von
dem in der Suspension gemessenen, monoto-
nen Verlauf des Zeta-Potenzials ab. Da das Ze-
ta-Potenzial aber konzentrationsabhingig ist,
kann man im Haufwerk nicht den gleichen
Verlauf wie in der Suspension erwarten.

Abb. 4 zeigt das Stromungspotenzial in
einem Haufwerk bei der Durchstrémung mit
Elektrolytlosungen verschiedener Ionenstir-
ken bei einem pH-Wert von 7. Fiir jede der
Elektrolytlésungen ist das Stromungspotenzial
proportional zur Druckdifferenz. Das positive
Vorzeichen des Strémungspotenzials zeigt das
positive Zeta-Potenzial der Partikel. Das Stro-
mungspotenzial ist bei hoher Ionenstirke we-
sentlich kleiner als bei niedriger Ionenstirke.
Anhand von GI. (1) lisst sich dieses Verhalten
erkldren: Eine héhere Ionenstirke bedingt ein
kleineres Zeta-Potenzial und eine hohere
Leitfihigkeit der Elektrolytlosung. Die hohere
Leitfahigkeit erleichtert den Ladungsriicktrans-
port, der der Stromungsrichtung entgegenge-
setzt ist. Deshalb ist das Strémungspotenzial
geringer, das fiir den Ausgleich des Stré-
mungsstromes benétigt wird.

3.2 Elektroosmose

Die Anwendung eines elektrischen Feldes auf
ein Haufwerk erzeugt einen elektroosmoti-
schen Volumenstrom, wobei der Koeffizient
der Elektroosmose C, je nach pH-Wert des
Permeates zwischen -2,8 - 107° m?/(V s) und
1,7 - 107'° m?/(V s) liegt. In Abb. 5 ist die
FlieRrate fiir Elektrolytlosungen bei verschie-
denen pH-Werten dargestellt. Dabei handelt es
sich um dieselben Elektrolytldsungen, die bei
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Abbildung 4. Stromungspotenzial als Funktion der
Druckdifferenz. Das Haufwerk wurde von Elektro-
lytlésungen mit pH 7 und variierender lonenkon-
zentration durchstromt.
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Abbildung 5. Elektroosmotischer Volumenstrom
als Funktion der Stromstarke. Das Haufwerk wurde
von Elektrolytlésungen mit variierendem pH-Wert
und einer lonenkonzentration von 0,001 mol/L
durchstromt.
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Abbildung 6. Elektroosmotischer Volumenstrom
als Funktion der Stromstarke. Das Haufwerk wurde
von Elektrolytlésungen mit pH 7 und variierender
lonenkonzentration durchstrémt.

der Untersuchung des Stromungspotenzials
verwendet wurden. Die Fliefrate ist entspre-
chend Gl. (2) proportional zum elektrischen
Strom. Positive FliefRraten (FlieRrichtung von
links nach rechts in Abb. 2, also Zunahme der
Masse auf der Waage) wurden bei positiver
Richtung des elektrischen Feldes (Anode links,
Kathode rechts) fiir die pH-Werte 9 und 11 ge-
messen. Dies zeigt ein negatives Stréomung-
spotenzial an. Bei den pH-Werten 3,5 und 7
traten bei positiver Richtung des elektrischen
Feldes negative Fliefiraten auf. Dies ist ein Zei-
chen fiir ein positives Zeta-Potenzial. Bei pH 3
war die Flierate kleiner als bei pH 5. Die Mes-
sung des elektroosmotischen Volumenstroms
zeigt somit dieselbe Abhingigkeit des Zeta-
Potenzials vom pH Wert wie die Messung des
Strémungspotenzials.

Abb. 6 zeigt den elektroosmotischen Volu-
menstrom bei pH 7 fiir verschiedene Ionen-
stirken. Das positive Zeta-Potenzial bedingt
eine negative FlieRrate, die bei hoher Ionen-
stirke wesentlich kleiner ist als bei niedriger
Ionenstirke. Dies lisst sich folgendermafien
erkliren: Bei niedriger Ionenstirke ist die Aus-
dehnung der elektrostatischen Doppelschich-
ten, in denen die Gegenionen im Uberschuss
vorliegen, grofl. Durch ein elektrisches Feld
werden die Gegenionen beschleunigt, diese be-
wegen das sie umgebende Wasser, und es
kommt zu einem elektroosmotischen Volu-
menstrom. Bei hoher Ionenstirke sind die
elektrostatischen Doppelschichten dagegen
dunner. Da auflerhalb der Doppelschicht die
Anzahl der Anionen und Kationen iiberein
stimmt, werden Ionen in beiden Richtungen
beschleunigt. Die Elektroosmose tritt also nur
innerhalb der Doppelschicht auf und ist des-
halb bei hoher Ionenstirke geringer ausge-

pragt.

4 Zusammenfassung

Stoff- und Ladungstransport in nanoporésen
Haufwerken sind eng miteinander verkniipft.
Wenn eine Elektrolytlésung aufgrund einer
Druckdifferenz durch die Poren strémt, bildet
sich durch teilweises Abscheren der Ionen in
den elektrochemischen Doppelschichten ein
elektrisches Potenzial aus. Dieses Strémungs-
potenzial hingt von der ionischen Zusammen-
setzung der Elektrolytlosung ab. Bei basischen
Permeaten ist es negativ, bei sauren und neu-
tralen positiv. Je hoher die Ionenstirke, desto
kleiner ist das Strémungspotenzial. Durch An-
legen eines externen elektrischen Feldes wird
eine elektroosmotische Durchstromung des
Haufwerkes hervorgerufen, deren Fliefrate
proportional zum elektrischen Strom ist. Bei
basischen Losungen stromt der Elektrolyt in
Richtung des Feldes, bei sauren oder neutralen
Losungen ist die FlieRrichtung dem elektri-
schen Feld entgegengesetzt. Eine hohere Io-
nenstirke fithrt zu einer niedrigeren Flief3-
geschwindigkeit.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
sei an dieser Stelle fiir die finanzielle
Unterstiitzung im Rahmen des Schwer-
punktprogramms 1164 Nano-und Mikro-
fluidik (NI 414/1-2) herzlich gedankt.

Eingegangen am 18. Juli 2006

I Formelzeichen

E [V/m] elektrisches Feld

I [A] elektrischer Strom

Ky [mS/m]  Leitfihigkeit der Elektrolyt-
16sung

K, [S] Leitfahigkeit der Partikel-
oberfliche

Cy, G [H] materialspezifische Kons-
tanten

Pe [Pa] Kompressionsdruck

Use V] Stromungspotenzial

\% [m?/s] volumetrische Fliefirate

Voo  [m’/s] volumetrische FlieRrate auf-
grund der Elektroosmose

a [m] typischer Kurvenradius der
Partikel

Ap [Pa] Druckdifferenz

& [ relative Permittivitit der
Elektrolytlésung

&0 [As/Vm] Permittivitit des Vakuums

n [Pas] Viskositat

V] Zeta-Potenzial
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